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Silan-haltige Polyvinylalkohole und Poly viny lace tale 

Die Erf indung betrifft Silan-haltige Polyvinylalkohole und Po- 
lyvinylacetale, Verfahren zu deren Herstellung, sowie deren 
5 Verwendung. 

Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von Verfahren zur 
Herstellung von silanhaltigen Polymeren bekannt . Die Herstel- 
lung kann beispielsweise mittels polymer anal oger Umsetzung von 

10 funktionellen Polymeren mit Silylierungsmitteln erfolgen. In 

der US-A 5/036,137 wird beispielsweise die Herstellung von si- 
lyliertem Polyvinylalkohol beschrieben, wobei Polyvinylalkohol 
mit 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan oder Vinyl trimethoxysi lan 
umgesetzt wird. Aus der EP-A 581576 ist bekannt, OH-funktio- 

15 nelle Polymere wie Polyvinylalkohol mit Alkylorthosilikaten 
oder Alkyltrialkoxysilanen umzusetzen. 

Silanhaltige Polymere konnen auch mittels Copolymerisation von 
silanfunktionellen, ethylenisch ungesattigten Monomeren herge- 
20 stellt werden. Die EP-A 123927 betrifft silylmodif izierte Po- 
lyvinylalkohole, welche unter anderem durch Copolymerisation 
von Vinylester mit silylf unktionellen Comonomeren und an- 
schlieSender Hydrolyse zuganglich werden. 

25 Ein weiterer Weg ist die Einfuhrung von Silangruppen in das 

Polymer durch Terminieren der Polymerkette mit Si-Gruppen ent- 
haltenden Thioverbindungen, beispielsweise Mercaptosilanen, 
wie dies in der US-A 6346570 beschrieben wird; oder Terminie- 
rung mittels Michael -Addition von funktionellen Silanen wie 

30 aus der US-A 6221994 bekannt. Aus der WO-A 01/09249 ist be- 
kannt, silanfunktionelle Copolymere mittels Copolymerisation 
mit Vinylsilan und Terminieren der Polymerkette mit Mercapto- 
silan herzustellen. Nachteilig bei der Terminierung von Poly- 
merketten mit Mercaptosilanen ist deren Toxizitat und deren 

35 Tendenz zur Anlagerung an Doppelbindungen . Weiterhin haben 

di'ese Mercaptosilane eine zu starke Tendenz, das Molekularge- 
wicht zu regeln, was sich in einer zu starken Herabsetzung des 
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Molekulargewichts auSert. Ferner wird haufig die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei der Polymerisation vermindert . Weitere 
Nachteile beim Einsatz von Mercaptosilanen sind deren Tendenz 
zur Gelbfarbung sowie deren unangenehmer Geruch. 

Silan-modif izierte Polyvinylacetale sind aus vier japanischen 
Verof f entlichungen bekannt. Aus der JP-A 06-247760 und der JP- 
A 06-248247 sind mit Silan-f unkt ionellen Monomereinheiten mo- 
dif izierte Polyvinylacetale bekannt, welche als Bindemittel 
fur zementare Massen oder fur anorganische Fasermaterialien 
eingesetzt werden. Diese Si-modif izierten Polyvinylacetale 
werden durch Copolymerisation von Vinylacetat mit Vinylalkoxy- 
silanen, anschliefiender Verseifung des Vinylester-Vinylsilan- 
Copolymeren und schlieSlich Acetalisierung mit Aldehyd erhal- 
ten. Die JP-A 10-237259 betrifft eine Mischung aus Silan-mo- 
difiziertem Polyvinylacetal mit unmodif iziertem Polyvinylace- 
tal zur Beschichtung von Materialien zum Bedrucken mit Tinten- 
strahldruckern, wobei Vinylest er- Vinyl silan-Mischpolymerisate 
zunachst verseift und anschlieSend mit unmodif iziertem Polyvi- 
nylalkohol vermischt werden, urn mit Aldehyd acetalisiert zu 
werden. Aus der JP-A 62-181305 ist schlieSlich ein mit 
Triethoxyisocyanatopropyl-Silan modif iziertes P.olyvinylbutyral 
bekannt- Die Alkoxysilangruppe wird dabei uber eine Urethan- 
bindung (durch Reaktion der Isocyanatgruppe des Silans und 
freien Hydroxylgruppen am Polyvinylbutyral) durch polymerana- 
loge Reaktion an das Polymergerust angeknupf t . 

Aus der DE-A 10140129 ist bekannt, teilverseif te oder vollver- 
seifte Vinylesterpolymerisate mit silanhaltigen Aldehyden zu 
acetalisieren. 

Gegenstand der Erf indung sind Silan-haltige Polyvinylalkohole 
und Polyvinylacetale, erhaltlich mittels 

a) radikalischer Polymerisation von einem oder mehreren Vinyl- 
estern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren 
ttiit 1 bis 18 C-Atomen in Gegenwart von silanhaltigen Aldehyden 
oder deren Halbacetale oder Vollacetale, 
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b) Verseifung der damit erhaltenen Vinylesterpolymerisate, und 
gegebenenf al 1 s 

c) Acetalisierung der teilverseif ten oder vollverseif ten Viny- 
lesterpolymerisate . 

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen. Bevorzugte Vi- 
nylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vi- 
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyl laurat, 1 -Methyl vinylacet at , Vinyl - 
pivalat und Vinylester von a-verzweigten Mono carbonsauren mit 
5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoValO R (Han- 
delsnamen der Firma Shell) . Besonders bevorzugt ist Vinylace- 



Neben den Vinylester-Einheiten konnen gegebenenf alls noch ein 
oder mehreren Monomere aus der Gruppe umfassend Methacrylsau- 
reester und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C- 
Atomen, Olefine, Diene, Vinylaromaten und Vinylhalogenide co- 
polymerisiert sein. Geeignete Monomere aus der Gruppe der Es- 
ter der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Ester von unver- 
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. 
Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Me- 
thylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacry- 
lat, Propyl aery 1 at , Propyl me thacryl at , n- , iso- und t-Butyl- 
acrylat, n- , iso- und t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , 
Norbornylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methyl acryl at , Me- 
thylmethacrylat, n- , iso- und t -Butyl aery 1 at , 2 -Ethylhexyl- 
acrylat und Norbornylacrylat. Geeignete Diene sind 1,3-Buta- 
dien und Isopren. Beispiele fur polymerisierbare Olefine sind 
Ethen und Propen. Als Vinylaromaten konnen Styrol und Vinyl to- 
luol einpolymerisiert werden. Aus der Gruppe der Vinylhaloge- 
nide werden ublicherweise Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid oder 
Vinylf luorid, vorzugsweise Vinylchlorid, eingesetzt. Der An- 
teil dieser Comonomere wird so bemessen, dass der Anteil an 
Vinylestermonomer > 50 Mol-% im Vinylester-Polymerisat be- 
tragt . 



tat . 
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Gegebenenf alls konnen noch weitere Comonomere in einem Anteil 
von vorzugsweise 0.02 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Vinylester-Polymerisats enthalten sein. Beispiele 
hierfur sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsau- 
ren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und 
Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und 
-nitrile, vorzugsweise N-Vinylf ormamid, Acrylamid und Acryl- 
nitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie 
die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, 
ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vor- 
zugsweise Vinyl sulf onsaure , 2 -Acrylamido-2 -methyl -propan- 
sulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere 
wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispiels-- 
weise Divinyladipat , Diallylmaleat , Allylmethacrylat , Butandi- 
oldiacrylat oder Trial lylcyanurat , Oder nachvernetzende Como- 
nomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , Methylac- 
rylamidoglykolsauremethylester (MAGME) , N-Methylolacrylamid 
(NMA) , N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat , Al- 
kylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylol- 
acrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-'Methylol- 
allylcarbamats . 

Geeignete silanhaltige Aldehyde oder deren Halb- bzw. Vollace- 
tale konnen durch folgende Strukturf ormeln I bis VI angegeben 
werden : 

I) R 3 Si- [OSiR 2 ] Y - (CH 2 ) x -CH=0 (Aldehyd) , 

II) R 3 Si- [OSiR 2 ] y - (CH 2 ) x -CH(OR x ) 2 (Halb-/Vollacetal) , 

III) R 3 Si- [OSiR 2 ] Y - (CH 2 ) z-Ar- (CH 2 ) z-CH=0 (Aldehyd), 

IV) R 3 Si- [OSiR 2 ] y - (CH 2 ) z-Ar- (CH 2 ) z-CHCOR 1 )^, (Halb- /Vollacetal ) , 

V) 0=CH- (CH 2 ) X -Si (R) 2 -0-Si (R) 2 - (CH 2 ) x -CH=0 ( Aldehyd -Dimere) , 

VI) [SiO(R) - (CH 2 ) s -CH=0] 3 _ 4 (cyclische Tri- und Tetramere) , 

wobei R gleich oder verschieden ist und fur Halogen, vorzugs- 
weise Cl oder Br; fur einen unverzweigten oder verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenf alls substituierten 
Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 
1 bis 3 C-Atomen; fur einen Acylrest mit 2 bis 12 C-Atomen, 
wobei R gegebenenf alls durch Heteroatome aus der Gruppe umfas- 
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send N, O, S unterbrochen sein karm; fur einen, gegebenenf alls 
substituierten, Aryl- oder Aryloxyrest mit 3 bis 20 C-Atomen, 
wobei der Aromat auch ein oder mehrere Heteroatome aus der 
Gruppe umfassend N, 0, S enthalten kann, steht. Bevorzugt kann 
ein Rest R hydrolysiert werden, um eine freie Silanolgruppe 
Si -OH zu bilden. 

R 1 hat die Bedeutung unverzweigter oder verzweigter, gesattig- 
ter oder ungesattigter, gegebenenf alls substituierter Alkyl- 
rest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atome, der 
gegebenenf alls durch Heteroatome aus der Gruppe umfassend N, 
O, S unterbrochen sein kann. R 1 kann aber auch fur H stehen, 
wobei ein Halbacetal vorliegt, wenn ein Rest R 1 fur H steht, 
oder ein Aldehyd-Hydrat , wenn beide Reste R 1 fur H stehen. Ar 
steht fur eine aromatische Gruppe, vorzugsweise Phenylen, wo- 
bei hierzu auch Aromaten gezahlt werden, welche ein oder meh- 
rere Heteroatome aus der Gruppe umfassend N, O, S enthalten. 
Diese Aromaten konnen auch unterschiedlich substituiert sein. 

x steht fur eine Zahl von 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 10. y 
steht fur eine Zahl von 0 bis 100, bevorzugt fur eine Zahl von 
0 bis 10. z fur eine Zahl zwischen 0 und 20, bevorzugt 0 bis 
5. 

Die silanhaltigen Aldehyde werden in einer Menge von 0.0001 
bis 5.0 Gew.-%, bevorzugt 0.01 bis 4.0 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0.1 bis 3.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomere eingesetzt. 

Bevorzugte silanhaltige Aldehyde oder deren Halb- bzw. Volla- 
cetale sind die der Strukturf ormeln I und II, insbesondere 
diejenigen Aldehyd-Derivate, die durch Hydrosilylierung von 
Acrolein bzw. dessen Halb- oder Vollacetal erhalten werden 
konnen, beispielsweise 3 , 3 -Diethoxypropyltriethoxysilan, 3,3- 
Dimethoxypropyltriethoxysilan, 3 , 3 -Diethoxypropyltrimethoxy- 
silan, 3 , 3 -Dimethoxypropyltrimethoxysilan, 3 , 3 -Diethoxypropyl- 
methyldiethoxysilan, 3 , 3-Dimethoxypropyldiisopropoxymethyl- 
silan, 3 , 3 -Diethoxypropyldimethylethoxysilan, 3 , 3-Dimethoxy- 
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propyldiisopropoxymethylsilan, 3 , 3 -Dimethoxypropyltripropoxy- 
silan, 3 , 3 -Dimethoxypropyltriisopropoxysilan, 3 , 3-Dipropoxy- 
propyltriethoxysilan, 3 , 3 - Di e t hoxypr opy lme thy 1 dime thoxysi lan, 
3 , 3-Diethoxypropyldimethylmethoxysilan, 3 , 3-Dimethoxypropyl- 
5 methyldimethoxysilan, 3 , 3 -Dimethoxypropyldimethylmethoxysilan, 
3 , 3-Dimethoxypropylmethyldiethoxysilan, 3- (Trimethoxysilyl) - 
propionaldehyd, 3- (Triethoxysilyl) -propionaldehyd, 3-Tri- 
methylsilyl-propionaldehyd, 3- (Methyldiethoxy) silyl -propion- 
aldehyd. Bevorzugt ist auch der 4- (Trimethoxysilyl) -butyralde- 
10 hyd sowie 1, 1" -Diethylf ormyl-tetramethyldisiloxan (Dimer nach 
V) . Die freien Aldehydgruppen werden bei den Halb- und Volla- 
cetalen durch Hydrolyse im wassrigen Medium freigesetzt. 

Zur Erhohung des Silanisierungsgrades konnen zusatzlich noch 
15 ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere copolymer! - 

siert werden. Geeignete ethylenisch ungesattigte, silanhaltige 
Monomere sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Silici- 
umverbindungen der allgemeinen Formel R 2 SiR 3 0 _ 2 (OR 4 ) 10 , wobei R 2 
die Bedeutung CH 2 =CR 5 - (CH 2 ) 0 . x oder CH 2 =CR 5 C0 2 (CH 2 ) 1-3 hat, R 3 die 
20 Bedeutung C x - bis C 3 -Alkylrest , C^- bis C 3 -Alkoxyrest oder Halo- 
gen, vorzugsweise Cl oder Br hat, R 4 ein unverzweigter oder 
verzweigter, gegebenenf alls substituierter Alkylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, ist oder ein Acyl- 
rest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 4 gegebenenf alls durch 
25 eine Ethergruppe unterbrochen sein kann, und R 5 fur H oder CH 3 
steht. Die ethylenisch ungesattigten, silanhaltigen Monomere 
werden vorzugsweise in einer Menge von 0.01 bis 10.0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0.01 bis 1.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Comonomeren, copolymeri siert . 

30 

Bevorzugte ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere 
sind y-Acryl- bzw. y-Methacryloxypropyltri (alkoxy) silane, cc- 
Methacryloxymethyltri (alkoxy) silane, y-Methacryloxypropyl - 
methyldi (alkoxy) silane; Vinylsilane wie Vinyl alkyldi (alkoxy) - 

35 silane und Vinyltri (alkoxy) silane, wobei als Alkoxygruppen 

beispielsweise Methoxy- , Ethoxy-, Methoxyethylen, Ethoxyethy- 
len-, Methoxypropylenglykolether- bzw. Ethoxypropylenglykol- 
ether-Reste eingesetzt werden kohnen. Beispiele fur bevorzugte 
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silanhaltige Monomere sind 3-Methacryloxypropyltrimethoxy- 
silan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, Vinyltri- 
me t hoxy s i 1 an , Vinylme t hy 1 dime t hoxy s i 1 an , Vinyl t r i e t hoxy s i 1 an , 
Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltripropoxysilan, Vinyltri- 
5 isopropoxysilan, Vinyltris- (1-methoxy) -isopropoxysilan, Vi- 
nyltributoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Methacryloxymethyl- 
trimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-tris (2-methoxyethoxy) - 
silan, Vinyltrichorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris - 
(2-methoxyethoxy) silan, Trisacetoxyvinylsilan, Al lyl vinyl tri- 

10 methoxysilan, Allyltriacetoxysilan, Vinyl dimethylmethoxysi lan, 
Vinyldimethylethoxysilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinyldi- 
methylacetoxysilan, Vinyl i sobutyl dime t hoxy si lan, Vinyltriiso- 
propyloxysilan, Vinyl tributoxysilan, Vinyltrihexyloxysilan, 
Vinylmethoxydihexoxysilan, Vinyltrioctyloxysilan, Vinyl di- 

15 methoxyoctyloxysilan, Vinylmethoxydioctyloxysilan, Vinylmeth- 
oxydilauryloxysilan, Vinyldimethoxylauryloxysilan sowie auch 
Polyethylenglykol-modif izierte Vinylsilane . 

Als Silane werden am meisten bevorzugt Vinyl trimethoxysi lan, 
20 Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyl triethoxysilan, Vinylmethyl- 
diethoxysilan, Vinyltris- (1-methoxy) -isopropoxysilan, Methac- 
ryloxypropyl-tris (2-methoxyethoxy) silan, 3 -Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan, 3 -Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan 
und Methacryloxymethyltrimethoxysilan sowie deren Gemische. 

25 

Geeignete ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere sind 
auch Silan-Gruppen enthaltene (Me th) acryl amide, der allgemei- 
nen Formel CH 2 = CR 6 -CO-NR 7 -R 8 -SiR 9 n - (R 10 ) 3 _ m , wobei n- 0 bis 4, 
m= 0 bis 2, R 6 entweder H oder eine Methyl-Gruppe ist, R 7 H ist 

30 oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist; R 8 eine Alley- 
len-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine bivalente organische 
Gruppe in welcher die Kohlenstof f kette durch ein O- oder N- 
Atom unterbrochen wird, ist, R 9 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 
C-Atomen ist, R 10 eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 0 C-Atomen ist, 

35 welche mit weiteren Heterocyclen substituiert sein konnen. In 
Monomer en, in denen 2 oder mehrere R 6 oder R 10 - Gruppen vorkom- 
men, konnen diese identisch pder unterschiedlich sein. Die 
(Meth) acrylamido-alkylsilane werden auch vorzugsweise in einer 
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Menge von 0.01 bis 10.0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.01 bis 
1.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comono- 
meren, copolymerisiert . 

5 Beispiele fur solche (Meth) acrylamido- alkylsilane sind: 

3- (Meth) acrylamido-propyltrimethoxysilan, 3- (Meth) acrylamido- 
propyltriethoxysilan, 3- (Meth) acrylamido -propyl tri (p-methoxy- 
ethoxy) silan, 2- (Meth) acrylamido-2 -methylpropyltrimethoxy- 
silan, 2- (Meth) acrylamido-2 -methylethyltrimethoxysilan, N- (2- 

10 (Meth) acrylamido -ethyl) aminopropyltrimethoxysilan, 3- 

(Meth) acrylamido-propyltriacetoxysilan, 2 - (Meth) acrylamido- 
ethyltrimethoxysilan, 1- (Meth) acrylamido-methyltrimethoxy- 
silan, 3- (Meth) acrylamido-propylmethyldimethoxysilan, 3- 
(Meth) acrylamido-propyldimethylmethoxysilan, 3 - (N-Methyl- 

15 (Meth) acrylamido) -propyl trimethoxysilan, 3- ( (Meth) acrylamido- 
methoxy) -3 -hydroxypropyl trimethoxysilan, 3- ( (Meth).acrylamido- 
methoxy) -propyltrimethoxysilan, N 7 N-Dimethyl-N-trimethoxy- 
silylpropyl-3- (Meth) acrylamido-propylammoniumchlorid und N-N- 
Dimethyl-N-trimethoxysilylpropyl-2- (Meth) acrylamido-2 -methyl - 

2 0 propyl ammoniumchl or id 

Die Vinylester-Polymerisate konnen in bekannter Weise mittels 
Polymerisation hergestellt werden; vorzugsweise durch Sub- 
stanzpolymerisation, Suspensionspolymerisation oder durch Po- 
25 lymerisation in organischen Losungsmitteln, besonders bevor- 
zugt in alkoholischer Losung. Geeignete Losungsmittel und Reg- 
■ ler sind beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Iso- 
propanol. Die Polymerisation wird unter RuckfluS bei einer 
Temperatur von 50°C bis 100°C durchgefuhrt und durch Zugabe 

3 0 gangiger Initiatoren radikalisch initiiert. Beispiele fur gan- 

gige Initiatoren sind Percarbonate wie Cyclohexylperoxidicar- 
bonat oder Perester wie t-Butylperneodecanoat oder t-Butylper- 
pivalat . 

35 Die Einstellung des Molekulargewichts kann in bekannter Weise 
durch den Losungsmittelgehalt , durch Variation der Initiator- 
konzentration, durch Variation der Temperatur, vor allem aber 
durch Zugabe und Variation der Menge des silanhaltigen Aide- 
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hyds erfolgen. Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, 
insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt werden 
und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert 
werden. Die Dosierungen konnen separat (raumlich und zeitlich) 
5 durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen 
alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden. Die als Reg- 
ler verwendeten silanhaltigen Aldehyde oder deren Halb- bzw. 
Vollacetale konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudo- 
siert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest 
10 zudosiert werden. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der 
Rest zudosiert. Besonders bevorzugt werden Regler und Monomere 
so zugegeben, dass deren molares Vernal tnis gleich bleibt . Mit 
dieser MaSnahme erhalt man eine homogene Molekulargewichtsver- 
teilung. 



15 



20 



Neben den als Regler verwendeten silanhaltigen Aldehyde konnen 
auch zusatzlich weitere Regler auf Basis von silanhaltigen 
Verbindungen oder von Aldehyden eingesetzt werden. 



Die Verseifung der silanisierten Vinylester-Polymerisate zu 
silanhaltigen Polyvinylalkoholen erfolgt in an sich bekannter 
Weise, zum Beispiel nach dem Band- oder Kneterverf ahren, im 
Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Saure oder Base. Vor- 
zugsweise wird das silanisierte Polyvinylester-Festharz in Al- 
25 kohol, beispielweise Methanol, unter Einstellen eines Fest- 

stoffgehalts von 15 bis 70 Gew.-% aufgenommen. Bevorzugt wird 
die Hydrolyse im Basischen durchgefuhrt, beispielsweise durch 
Zugabe von NaOH, KOH oder NaOCH 3 . Die Base wird im allgemeinen 
in einer Menge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol Ester-Binheiten ein- 
30 gesetzt. Die Hydrolyse wird bei Temperaturen von 30°C bis 70°C 
durchgefuhrt. Nach AbschluS der Hydrolyse wird das Losungsmit- 
tel abdestilliert und der Polyvinylalkohol wird als Pulver er- 
halten. Der. silanhaltige Polyvinylalkohol kann aber auch durch 
eine sukzessive Zugabe von Wasser, wahrend das Losungsmittel 
35 abdestilliert wird, als wa&rige Losung gewonnen werden. 

Die teil- oder vollverseif ten, silanisierten Vinylesterpolyme- 
risate haben vorzugsweise einen Hydrolysegrad von 50 Mol-% bis 
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99.99 Mol-%, besonders bevorzugt von 70 Mol-% bis 99 Mol-%, am 
meisten bevorzugt von >. 96 Mol-%. Als vollverseift bezeichnet 
man dabei solche Polymerisate, deren Hydrolysegrad > 96 Mol-% 
ist. Als teilverseif te Polyvinylalkohole sind solche zu ver- 
5 stehen, mit einem Hydrolysegrad >. 50 Mol-% und < 96 Mol-%. 

Die Viskositat des Polyvinyl alkohols (DIN 53015, Methode nach 
Hoppler; 4 %-ige Losung in Wasser) betragt 1 bis 60 mPas, vor- 
zugsweise 1 bis 6 mPas, und dient als MaS fur das Molekularge- 
wicht und fur den Polymer i sat ionsgrad der teil- oder vollver- 
10 seiften, silanisierten Polyvinylalkohole. 

Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseif ten silan- 
haltigen Polyvinylester vorzugsweise in wassrigem Medium auf- 
genommen. Ublicherweise wird ein Festgehalt der wassrigen L6- 

15 sung von 5 bis 30 Gew.-% eingestellt. Die Acetalisierung er- 
folgt in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Salzsaure, 
Schwef elsaure, Salpetersaure oder Phosphorsaure . Vorzugsweise 
wird durch Zugabe von 2 0 %-iger Salzsaure der pH-Wert der Lo- 
sung auf Werte < 1 eingestellt. Nach Zugabe des Katalysators 

20 wird die Losung auf vorzugsweise -10°C bis +60°C temperiert. 

Dabei gilt: Je niedriger das Molekulargewicht des eingesetzten 
Silan-modif izierten Polyvinylalkohols, umso geringer wird die 
Falltemperatur gewahlt. Die Acetalisierungsreaktion wird durch 
Zugabe des/der Aldehyds(e) gestartet. 

25 

Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseif ten Vinyl - 
esterpolymerisate mit aliphatischen oder aromatischen Aldehy- 
den, mit vorzugsweise 1 bis 15 C-Atomen, umgesetzt, welche ge- 
gebenenfalls mit einem oder mehreren Substituenten aus der 

3 0 Gruppe umfassend Hydroxy-, Carboxyl- und Sulfonat-, Ammonium-, 
Aldehyd-Rest substituiert sein konnen. Gegebenenf alls konnen 
die Aldehyde auch in maskierter Form, beispielsweise als Halb- 
oder Vollacetal, oder mit Schutzgruppe eingesetzt werden. Be- 
vorzugte Aldehyde aus der Gruppe der aliphatischen Aldehyde 

3 5 mit 1 bis 15 C-Atomen sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propio- 
naldehyd und am meisten bevorzugt Butyraldehyd oder eine Mi- 
schung aus Butyr- und Acetaldehyd. Als aromatische Aldehyde 
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konnen beispielsweise Benzaldehyd oder dessen Derivate verwen- 
det we r den. 

Die Zugabemenge an Aldehyd richtet sich dabei nach dem er- 
5 wiinschten Acetalisierungsgrad. Da die Acetalisierung mit fast 
vollstandigem Umsatz ablauft, kann die Zugabemenge durch ein- 
fache stochiometrische Rechnung bestimmt werden. Die Acetali- 
sierung wird nach AbschluS der Zugabe des Aldehyds durch Er- 
warmen des Ansatzes auf 20 °C bis 70 °C und mehrstundiges Ruh- 

10 ren, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden vervollstandigt , und das 
pulverf ormige Reaktionsprodukt durch Filtration und nachge- 
schaltetem Waschschritt isoliert. Zur Stabilisierung konnen 
ferner Alkalien, wie z.B. NaOH oder KOH, zugesetzt werden. 
Wahrend der Fallung und der Nachbehandlung- kann mit Emulgato- 

15 ren gearbeitet werden, urn die wassrige Suspension des silan- 
haltigen Polyvinylacetals zu stabilisieren. 

Polyvinylacetale mit hohem Acetalisierungsgrad (> 40 Mol-%) 
fallen im Zuge der Acetalisierung im wassrigem Medium aus. Po- 
20 lyvinylacetale mit niedrigem Acetalisierungsgrad (< 20 Mol-%) , 
die bedeutend wasserloslicher sind, konnen durch Eintropfen in 
Fallungslosungsmittel als Feststoff gefallt werden. Als Fal- 
lungslosungsmittel sind Alkohole, wie z.B. Methanol oder Etha- 
nol geeignet. Niedrig acetalisierte Polyvinylacetale konnen 

2 5 aber auch durch Spruhtrocknung aus der w&ssrigen Losung als 

Feststoff erhalten werden, wobei sich noch ein Mahlschritt an- 
schlieSen kann. Die wassrige Losung mit dem niedrig acetali- 
sierten silanhaltigen Polyvinylacetal kann auch nach der Neu- 
tralisation als solche fur die entsprechenden Anwendungen wei- 

3 0 terverwendet werden. 

Zur Stabilisierung der wassrigen Suspension des Silan-modif i- 
zierten Polyvinylacetals konnen anionische, zwitterionische, 
kationische und nichtionische Emulgatoren sowie Schutzkolloide 
35 verwendet werden. Bevorzugt werden zwitterionische oder anio- 
nische Emulgatoren eingesetzt, gegebenenf alls auch in Mischun- 
gen. Als nichtionische Emulgatoren werden bevorzugt Kondensa- 
tionsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid mit linearen 
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oder verzweigten Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstof f atomen, Al- 
kylphenoleri oder linearen oder verzweigten Carbonsauren von 8 
bis 18 Kohlenstof f atomen eingesetzt, sowie Blockcopolymere von 
Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt. Geeignete anionische 
Emulgatoren sind beispielsweise Alkyl sulfate, Alkylsulf onate, 
Alkylaryl sulfate, sowie Sulfate oder Phosphate von Kondensati- 
onsprodukten des Ethylenoxides mit linearen oder verzweigten 
Alkylalkoholen und mit 2 bis 25 EO-Einheiten, Alkylphenolen, 
und Mono- oder Diester der Sulf obernsteinsaure . Geeignete 
zwitterionische Emulgatoren sind beispielsweise Al kyl dime thy 1- 
aminoxide, wobei die Alkylkette 6 bis 16 C-Atome besitzt. Als 
kationische Emulgatoren konnen z.B. Tetraalkylammoniumhaloge- 
nide, wie C 6 -C 16 -Alkyltrimethylammoniumbromid verwendet werden. 
Ebenso konnen Trialkylamine mit einem langeren (>. 5 C-Atome) 
und zwei kurzeren Kohlenwasserstof f resten (< 5 C-Atome) einge- 
setzt werden, die im Zuge der Acetalisieruhg, die unter stark 
sauren Bedingungen ablauft, in protonierter Form vorliegen und 
als Emulgator wirken konnen. Die Emulgatormenge betragt 0.01 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des silanmodifi- 
zierten Polyvinylacetals in der Mutterlauge. Bevorzugt ist ei- 
ne Menge von 0.01 bis 2 Gew.-% an Emulgator, besonders bevor- 
zugt ist eine Menge von 0.01 bis 1 Gew.-% Emulgator bezogen 
auf das silanmodif izierte Polyvinylacetal . 

Die Silan-modif izierten Polyvinylacetale besitzen einen Aceta- 
lisierungsgrad von 1 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 20 Mol-% 
und 45 bis 80 Mol-%. Die Viskositat der Silan-modif izierten 
Polyvinylacetale (DIN 53015; Methode nach Hoppler, 10 %-ige 
Losung in Ethanol) betragt mindestens 4 mPas bis 12 0 0 mPas, 
vorzugsweise 4 bis 160 mPas . Der Polymerisationsgrad betragt 
mindestens 130. Die ethanolischen Losungen des Silan- 
modif izierten Polyvinylacetals konnen durch gezielte Verne t- 
zung freier Silanolgruppen (mit Vernetzungskatalysatoren, die 
dem Fachmann bekannt sind) in einen - je nach Silangehalt mehr 
oder weniger ausgepragten - Gelzustand (mit einer Viskositat 
deutlich groSer als 1200 mPas) iiberfuhrt werden. 
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Die Silan-haltigen Polyvinyl alkohole bzw. Polyvinylacetale 
eignen sich zur Verwendung in den fur diese Polymerklassen ty- 
pischen Anwendungsgebieten. Die Silan-haltigen Polyvinylaceta- 
le eignen sich als Bindemittel fur Druckfarben, und in Poinn 
deren Folien fur Verbundsicherheitsglas und Glasverbunde, 
Hochsicherheitsglas oder Scheibenf olien. Wasserlosliche, Si- 
lan-haltige Polyvinylacetale eignen sich als Schutzkolloid, 
beispielsweise fur wassrige Dispersionen und bei der Polymeri- 
sation in wassrigem Medium, und bei der Herstellung von in 
Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern. Die Silan- 
haltigen Polyvinylacetale konnen ferner in Lacken auf wassri- 
ger Basis, in Pulverlacken, als Bindemittel in Korrosions- 
schutzmitteln, als Bindemittel in der Keramikindustrie, als 
Bindemittel fur Keramikpulver und Metallpulver im SpritzguS 
(powder injection molding) und als Bindemittel fur die Innen- 
beschichtung von Dosen eingesetzt werden. 

Die Silan-haltigen Polyvinylakohole eignen- sich als Schutzkol- 
loide bei der Polymerisation, als Bindemittel fur Papier- 
streichmassen, sowie als Bindemittel fur Baustoffe, Keramik 
und Hoi z . 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung 
der Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise einzuschranken: 

Herstellung der silanhaltigen Polyvinylester-Festharze : 
Beispiel 1: 

In einem 2 -Liter Ruhrkessel mit Ruckf luSkuhler , Dosiereinrich- 
tungen, thermos tat ierbarem Mantel und einem Ankerruhrer wurden 
427.27 g Methanol, 77.12 g Vinylacetat (VAc) , 647.84 mg (2.63 
mMol) 1, 1"-Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan und 347.76 mg 
PPV (t-Butylperpivalat - 75 %-ig in Aliphaten; Halbwertszeit = 
1 h bei 74°C) vorgelegt. Der Kessel wurde auf 60°C aufgeheizt. 
Bei Erreichen von leichtem RiickfluS startete die Initiatordo- 
sierxong (4.99 g PPV und 46.74 g Methanol) . Die erste Stunde 
wurde die Initiatordosierung mit 6 ml/h dosiert. Nach 1 Stunde 
Anpolymerisation startete anschliefiend die Monomerdosierung 
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(390.3 g VAc und 3.28 g (13.32 mMol) 1, 1"-Di (ethyl formyl) - 
tetramethyldisiloxan) uber eine Zeit von 240 Minuten (Rate: 
106 ml/h) . Gleichzeitig wurde die Initiatordosierung auf 12 
ml/h erhoht. Die Initiatordosierung lief mit dieser Rate 240 
5 Minuten und endete mit der Monomerdosierung. Nach der Initia- 
tordosierung lief der Ansatz noch 12 0 Minuten auf Temperatur. 
Nach dieser Nachreakt ions zeit wurde der Kessel aufgeheizt zur 
Destination, dabei wurde 6 h lang alle 3 0 Minuten frisches 
Methanol in den Kessel gegeben, das der abdestillierten Menge 
10 entsprach (Ent monomer is ierung) . 
Festhar zanalysen : 

Festgehalt (FG) : 48.27 % (methanolische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.33 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 8.98 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
15 mittel THF; Polystyrol - Standards ) : 31000 g/mol ; Mn: 12200 

g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.54; Silizium-Gehalt : 0.119 % (al- 
kalischer Auf schlufi) / Si-Gehalt aus 1 H-NMR: 0.126 % 

Beispiel 2 : 

20 Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass statt 1,1^-Di- 

(ethylformyl) -tetramethyldisiloxan 2.075 g (15.95 mMol) 3- 
Trimethylsilylpropionaldehyd eingesetzt wurde. Davon wurden in 
der Vorlage 342.34 mg (2.63 mMol) eingesetzt, in der Monomer- 
dosierung befanden sich 1.733 g (13.32 mMol). 

2 5 Festhar zanalysen : 

Festgehalt (FG) : 49.32 % (methanolische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.65 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 5.31 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol- Standards) : 3 8000 g/mol; Mn: 140 00 

30 g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.71; Silizium-Gehalt: 0.075 % (al- . 
kalischer Auf schlufi) ; Si-Gehalt aus 1H-NMR: 0.084 %. 

Beispiel 3 : 

Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass statt 1, 1"-Di (ethyl - 
35 formyl) -tetramethyldisiloxan 3.033 g (15.95 mMol) 3-(Methyl- 
diethoxy) silyl-propionaldehyd eingesetzt wurde. Davon wurden 
in der Vorlage 500.0 mg (2.63 mMol) eingesetzt, in der Mono- 
merdosierung befanden sich 2.533 g (13.32 mMol) . 
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Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 48.92 % (methanol ische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.61 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 6.02 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol- Standards) : 37500 g/mol; Mn: 13700 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.74; Silizium-Gehalt: 0.082 % (al- 
kalischer Auf schluS) ; Si-Gehalt 1H-NMR: 0.087 %. 

Vergleichsbeispiel 4 : 

Wie Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass statt detn silanhalti- 
gen Aldehyd 1 , 1 " -Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan 3.127 g 
(15.94 mMol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (Wacker GF 70) 
eingesetzt wurde. Davon wurden in der Vorlage 515.5 mg (2.63 
mMol) eingesetzt, in der Monomerdosierung befanden sich 2.612 
g (13 .31 mMol) . 
Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 49.72 % (methanol ische Losung) ; reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.11 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 10.09 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol -Standards) : 26400 g/mol; Mn: 11400 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.32; Silizium-Gehalt: 0.081 % (al- 
kalischer AufschluS) . 

Auswertung: Hier wurde f estgestellt , dass die Polymerisation 
durch die Anwesenheit eines Mercaptogruppenhaltigen Reglers 
verzogert wird (zeitlicher Umsatz bei der Polymerisation ge- 
ringer als bei Beispiel 1, 2 und 3) . Ferner wurde bei Verwen- 
dung des Mercaptosilans eine leichte Gelbf arbung der Losung im 
Zuge der Polymerisation beobachtet. 

Beispiel 5: 

In einem 2 -Liter Ruhrkessel mit Ruckf luSkuhler , Dosiereinrich- 
tungen, thermostatierbarem Mantel und einem Ankerriihrer wurden 
426.87 g Methanol, 77.05 g Vinylacetat (VAc) , 459.51 mg (1.87 
mMol) 1, 1"-Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan, 315.82 mg Vi- 
nyltriethoxysilan (97 %-ig) und 347.44 mg PPV (t-Butylperpiva- 
lat - 75 %-ig in Aliphaten; Halbwertszeit = 1 h bei 74 °C) vor- 
gelegt. Der Kessel wurde auf 60°C aufgeheizt. Bei Erreichen 
von leichtem Riickflufi startete die Initiatordosierung (.4.98 g 



WO 2004/013191 




PCT/EP2003/007789 



PPV und 46,70 g Methanol) . Die erste Stunde wurde die Initia- 
tordosierung mit 6 ml/h dosiert. Nach 1 Stunde Anpolymerisati- 
on startete anschliefiend die Monomerdosierung (389.93 g VAc, 
1.61 g Vinyltriethoxysilan und 2.345 g (9.53 iriMol) 1,1"- 
Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxari) uber eine Zeit von 240 
Minuten (Rate: 106 ml/h) . Gleichzeitig wurde die Initiatordo- 
sierung auf 12 ml/h erhoht . Die Initiatordosierung lief mit 
dieser Rate 240 Minuten und endete mit der Monomerdosierung. 
Nach der Initiatordosierung lief der Ansatz noch 12 0 Minuten 
auf Temperatur. Nach dieser Nachreakt ions zeit wurde der Kessel 
aufgeheizt zur Destination, dabei wurde 6. h lang alle 30 Mi- 
nuten frisches Methanol in den Kessel gegeben, das der abdes- 
tillierten Menge entsprach (Entmonomerisierung) . 
Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 50.70 % (methanol ische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.48 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 6.73 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
tnittel THF; Polystyrol- Standards) : 36500 g/mol ; Mn: 15500 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.35; Silizium-Gehalt: 0.153 % (al- 
kali scher Auf schluS) ; Si-Gehalt 1H-NMR: 0.162 %. 

Vergleichsbei spiel 6 : 

Wie Beispiel 5 mit dem Unterschied, dass statt dem silanhalti- 
gen Aldehyd 1 , 1 " -Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan 2.238 g 
(11-41 mMol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan eingesetzt wurde. 
Davon wurden in der Vorlage 366.39 mg (1.87 mMol) eingesetzt, 
in der Monomerdosierung befanden sich 1.872 g (9.54 mMol). 
Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 48.7 % (methanol ische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat): 2.37 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 10.09 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol -Standards) : 32700 g/mol; Mn: 13500 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.42; Silizium-Gehalt: 0.113 % (al- 
kalischer Auf schlufi) . 
Auswertung : 

Vergleichsbei spiel 6 fuhrt zu niedrigerem Molekulargewicht als 
Beispiel 5. Die Mercaptoverbindung ist ein sehr starker Reg- 
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ler. Der Silanaldehyd zeigt mildere Reglerwirkurig, obwohl in 
der Verbindung 2 freie Aldehydgruppen ubertragen. 

Beispiel 7: 

5 In einem 2 -Liter Ruhrkessel mit Ruckf lufekuhler , Dosiereinrich- 
tungen, thermostatierbarem Mantel und einem Ankerruhrer wurden 
424.61 g Methanol, 72.81 g Vinylacetat (VAc) , 766.44 mg Veo- 
ValO, 3.10 g Isopropenylacetat (IPAc, 99 %-ig) , 766.44 mg 
(3.11 mMol) 1, 1"-Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan und 

10 345.59 mg PPV (t-Butylperpivalat - 75 %-ig in Aliphaten; Halb- 
wertszeit = 1 h bei 74 °C) vorgelegt. Der Kessel wurde auf 60 °C 
aufgeheizt. Bei Erreichen von leichtem RuckfluS startete die 
Initiatordosierung (4.95 ^g PPV und 46.45 g Methanol). Die ers- 
te Stunde wurde die Initiatordosierung mit 6 ml/h dosiert . 

15 Nach 1 Stunde Anpolymerisation startete anschlieSend die Mono- 
merdosierung (368.47 g VAc, 3.88 g VeoValO, 15.67 g IPAc (99 
%-ig) und 3.88 g (15.76 triMol) 1 , 1"-Di ( ethylf ormyl) - 
tetramethyldisiloxan) tiber eine Zeit von 240 Minuten (Rate: 
106 ml/h) . Gleichzeitig wurde die Initiatordosierung auf 12 

20 ml/h erhoht. Die Initiatordosierung lief mit dieser Rate 240 
Minuten und endete mit der Monomerdosierung. Nach der Initia- 
tordosierung lief der Ansatz noch 12 0 Minuten auf Temperatur. 
Nach dieser Nachreaktionszeit wurde der Kessel aufgeheizt zur 
Destination, dabei wurde 6 h lang alle 3 0 Minuten frisches 

25 Methanol in den Kessel gegeben, das der abdestillierten Menge 
entsprach (Entmonomerisierung) . 
Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 47.61 % (methanolische Losung) ; reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 2.26 mPas; 
30 Saurezahl SZ (Methanol) 3.93 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol- Standards) : 28 000 g/mol; Mn: 11500 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.43; Silizium-Gehalt : 0.155 % (al- 
kalischer Auf schluS) ; Si-Gehalt aus 1 H-NMR: 0.172 %. 

35 Vergleichsbeispiel 8: 

Wie Beispiel 7 mit dem Unterschied, dass statt dem silanhalti- 
gen Aldehyd 1 , 1 '-Di (ethylf ormyl) -tetramethyldisiloxan 3.703 g 
(18.87 mMol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan eingesetzt wurde. 
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Davon wurden in der Vorlage 611.59 mg (3.12 mMol) eingesetzt, 
in der Monomerdosierung befanden sich 3.091 g (15.75 mMol) . 
Pesthar zanalysen : 

Pestgehalt (FG) : 44.58 % (methanol ische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Efchylacetat ) 1.98 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 3.37 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polys tyrol -Standards) : 24300 g/mol; Mn: 9800 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 2.48; Silizium-Gehalt : 0.102 % (al- 
kalischer Auf schlufi) . 

Beispiel 9: 

In einem 2 -Liter Ruhrkessel mit Riickf luSkuhler , Dosiereinrich- 
tungen, thermostat ierbarem Mantel und einem Ankerruhrer wurden 
268.78 g Ethylacetat, 121.83 g Vinylacetat (VAc) , 1.22 g (4.15 
mMol) 3 , 3-Diethoxypropyltriethoxysilan und 549.33 mg PPV (t- 
Butylperpivalat - 75 %-ig in Aliphaten; Halbwertszeit = 1 h 
bei 74 °C) vorgelegt. Der Kessel wurde auf 60 °C aufgeheizt. Bei 
Erreichen von leichtem RuckfluS startete .die Initiatordosie- 
rung (7.88 g PPV und 51.49 g Ethylacetat). Die erste Stunde 
wurde die Initiatordosierung mit 5 ml/h dosiert. Nach 1 Stunde 
Anpolymerisation startete anschlieSend die Monomerdosierung 
(616.52 g VAc und 6.17 g (20.98 mMol) 3 , 3-Diethoxypropyltri- 
ethoxysilan) uber eine Zeit von 240 Minuten (Rate: 167.4 
ml/h) . Gleichzeitig wurde die Initiatordosierung auf 10.5 ml/h 
erhoht. Die Initiatordosierung lief mit dieser Rate 300 Minu- 
ten und endete 1 h nach der Monomerdosierung. Nach der Initia- 
tordosierung lief der Ansatz noch 120 Minuten auf Temperatur. 
Nach dieser Nachreaktionszeit wurde der Kessel aufgeheizt zur 
Destination, dabei wurde 6 h lang alle 3 0 Minuten frisches 
Methanol in den Kessel gegeben, das der abdestillierten Menge* 
entsprach (Entmonomerisierung) . 
Festharzanalysen : 

Festgehalt (FG) : 61.90 % (methanol ische Losung); reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 11.11 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 5.61 mg KOH/g ; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol- Standards) : 188600 g/mol; Mn: 43500 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn: 4.33; Silizium-Gehalt: 0.084 % (al- 
kalischer Aufschlufi) . 
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Vergleichsbeispiel 10 : 

Wie Beispiel 9 mit dem Unterschied, dass statt dem Vollacetal 
des silanhaltigen Aldehyds 3 , 3-Diethoxypropyltriethoxysilan 
5 4.943 g (25.19 mMol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan einge- 

setzt wurde. Davon wurden in der Vorlage 814.57 mg (4.15 mMol) 
eingesetzt, in der Monomerdosierung befanden sich 4.128 g 
(21.04 mMol) . 
Festharzanalysen : 

10 Festgehalt (FG) : 62.02 % (methanol ische Losung) ; reines Fest- 
harz: Viskositat (Hoppler 10 %-ig in Ethylacetat) 4.42 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol) 5.05 mg KOH/g; Mw (aus GPC, Elutions- 
mittel THF; Polystyrol- Standards) : 6900.0 g./mol; Mn: 26500 
g/mol; Dispersitat Mw/Mn : 2.60; Silizium-Gehalt : 0.076 % (al- 

15 kalischer Auf schluE) . 

Die Zusammenf assung der Ansatze zur Herstellung der silanhal- 
tigen Polyvinylester-Festharze zeigt Tabelle 1. 



Tabelle 1 



Bsp. 


Reglertyp, 
(Menge mMol) 


Obertra- 
gung 
<%>" 


Mw 


Mn 


Disper- 
sitat 


Si-Ge- 
halt 
(%) 2) 


1 


V (15.95) 


70 


31000 


12200 


2.54 


0. 119 


2 


I (15.95) 


94 


38000 


14000 


2.71 


! 0.075 


3 


I (15.95) 


96 


37500 


13700 


2.74 


0. 082 


V4 


SH-Silan (15.95) 


100 


26400 


11400 


2.32 


0.081 


5 


V (11.40) 


86 


36500 


15500 


2.35 


0.153 


V6 


SH-Silan (11.41) 


100 


32700 


13500 


2.42 


0. 113 


7 


V(18.87) 


91 


28000 


11500 


2.43 


0.155 


V8 


SH-Silan (18. 87) 


100 


24300 


9800 


2. 48 


0.102 


9 


II (25.13) 


20 


188600 


43500 


4.33 


0. 084 


V10 


SH-Silan ( 25.19) 


100 


69000 


26500 


2.60 


0.076 



20 1) Die Ubertragung des Reglers wurde mit Hilfe der 1H-NMR- 
Spektroskopie ermittelt . 

2) Der Silizium-Gehalt wurde durch alkalischen AufschluS er- 
mittelt. 
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Herstellung der silanhaltigen Polyvinylalkohole : 

Beispiel 11 (Verseifung des Harzes aus Beispiel 9) : 
In einem 2 Liter Ruhrkessel (drucklos) , mit Ruckf luSkiihler , 
5 Dosiereinrichtungen und einem Paddelruhrer, wurden 437.7 g ei- 
ner 61.9 %-igen Polymer losung des silanhaltigen Polyvinylace- 
tat-Festharzes aus Beispiel 9 in Methanol vorgelegt und auf 
einen Festgehalt von 20 % mit Methanol verdurmt . Diese Losung 
wurde dann auf 55°C aufgeheizt. AnschlieSend wurden 5.1 ml 45 

10 %-ige methanolische Natronlauge schnell zugegeben. Nach dem 
Gelpunkt wurde die methanolische Suspension 2h bei 55 °C ge- 
ruhrt. Um das gefallte PVA als wassrige Losung zu erhalten, 
wurde die Suspension aufgeheizt zum Destillieren und das Des- 
tillat wurde durch Wasser ersetzt. Dieser Vorgang wurde solan- 

15 ge wiederholt, bis das gesamte Methanol durch Wasser ersetzt 
wurde . 

Analog nach diesem Verfahren wurden die silanhaltigen Polyvi- 
nylester-Festharze aus den Beispielen 1, 2, 3, 5, 7 und 9 so- 
20 wie aus den Vergleichsbeispielen 4, 6, 8 und 10 verseift. 

Die Analysen der wassrigen Polyvinylalkohol-Losungen sind in 
Tabelle 2 auf gef uhrt . 

25 Tabelle 2 



Bsp. 


Harz aus 
Bsp . 


FG (%) 


SZ 

mg(KOH) /g 


PH 


VZ 

mg(KOH) /g 


Viskositat 
in mPas 


Si-Gehalt 
in %* } 


11 


9 


16.3 


0 


6.6 


10.7 


6.33 


0.162 


VI 2 


VI 0 


16.1 


0 


6.8 


10.5 


5.28 


0.151 


13 


1 


17. 0 


0 . 1 


7.3 


8.3 


2.66 


0 .238 


V14 


V4 


18.1 


0 . 1 


7.1 


6.4 


2 .26 


0.158 


15 


5 


14. 0 


0 


7.2 


7.6 


2 .73 


0 .296 


VI 6 


V6 


12.0 


0 


7.0 


8.3 


2.57 


0.220 


17 


7 


14 .9 


0 


7.8 


8.5 


2 .37 


0 .305 


V18 


V8 


14.4 


' 0 


7.0 


10.0 


2.21 


0.199 


19 


2 


15.3 


0.1 


7.1 


11.2 


2 .51 


0.149 


20 


3 


17.2 


0 


7.4 


9.4 


2 .49 


0.158 



*) alkalischer AufschluS 



WO 2004/013190 




PCT/EP2003/007789 



21 



Herstellung der silanhaltigen Polyvinylacetale : 
Beispiel 21: 

In einem 6 Liter Glasreaktor wurden 1141 ml dest. Wasser, 526 
ml 20 %-ige HC1 und 678 ml einer 16.3 %-igen wassrigen Losung 
des Polyvinylalkohols aus Beispiel 11, Viskositat 6.33 mPas 

(DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wassrige Losung) 
vorgelegt. Die Vorlage wurde unter Riihren innerhalb einer 
Stunde auf -2°C abgekuhlt. Nun wurden in einem Zeitraum von 5 
Minuten 90 ml Butyraldehyd, vorgekuhlt auf -4°C, zugegeben. Die 
Reaktorinnentemperatur stieg dabei auf -1.0 °C an, welche aber. 
wieder innerhalb kurzester Zeit auf Falltemperatur von -2°C 
gebracht wurde. Ca. 3 Minuten nach Zugabe des Butyraldehyds 
wurde der zunachst klare Ansatz milchig trtib, und bereits 5 
Minuten spater fiel das Produkt aus. Nach 40 Minuten Reakti- 
onszeit bei -2°C wurde die Temperatur uber einen Zeitraum von 
3.5 Stunden auf 25°C erhoht und diese Temperatur fur weitere 2 
Stunden gehalten. Daraufhin wurde das Produkt filtriert und ca. 
15 Minuten unter fliefiendem, destilliertem Wasser 
nachgewaschen. Anschlieliend wurde der Filter kuchen wieder in 
den Glasreaktor eingelegt und mit 4 Liter destilliertem Wasser 
resuspendiert . Der gemessene pH-Wert der Suspension lag bei 
3.1. Die Suspension wurde nun mit 14 ml 10 %-iger Natronlauge 
alkalisch gestellt (pH-Wert 12.2) und ca. 15 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieJiend wurde die Suspension auf 
50 °C aufgeheizt und weitere 4 Stunden geruhrt. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Produkt wiederum 
abfiltriert und solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat neutral reagierte. Anschlieflend erfolgte die 
Trocknung bis zu einem Festgehalt von mindestens 98 %, zunachst 
Beiwa^fle, ecaanHiB}amh§5tfl:gffim Vakyramnylbutyral mit 16.0 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.5 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 
82.5 Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat einer 10 %-igen ethanolischen Losung nach DIN 
53015, Methode nach Hoppler, lag bei 143.2 mPas. Si-Gehalt: 
0.099 Gew.-% (alle Messungen mit alkalischem Aufschluli) . 



Vergleichsbeispiel 22 : 



WO 2004/013190 1 



22 



PCT/EP2003/007789 



Wie Beispiel 21, jedoch mit 1600 ml dest. Wasser, 744 ml 20 %- 
ige HC1, 127 ml Butyraldehyd und 970 ml einer 16.. 1 %-igen wass- 
rigen Losung des Polyvinylalkohols aus Vergleichsbeispiel 12, 
Viskositat 5.28 mPas (DIN 5015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige 
wassrige Losung) . Der pH-Wert nach dem Resuspendieren betrug 
3.3. Die Suspension wurde mit 20 ml 10 %-iger Natronlauge alka- 
lisch gestellt (pH-Wert 12.3) und ebenfalls 15 Stunden bei 
Raumtemperatur und 4 Stunden bei 50 °C geruhrt. 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 17.4 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.3 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 
81.3 Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige etha- 
nolische Losung) betrug 97.2 mPas. Si-Gehalt : 0.093 Gew.-%. 
Die 10 %-ige ethanolische Losung war gelb. 

Beispiel 23 : 

In einem 6 Liter Glasreaktor wurden 1400 ml dest. Wasser, 492 
ml 20 %-ige HC1 und 954 ml einer 17.0 %-igen wassrigen Losung 
des Polyvinylalkohols aus Beispiel 13 - Viskositat 2.68 mPas 

(DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wassrige Losung) - 
vorgelegt. Die Vorlage wurde unter Ruhren innerhalb 45 Minuten 
auf 5°C abgekiihlt. Innerhalb eines Zeitraumes von 5 Minuten 
wurden 60 ml Acetaldehyd, vorgekuhlt auf -4°C, zugegeben. Etwa 
15 Minuten nach der Acetaldehydzugabe triibte sich die bis dahin 
klare Losung leicht ein. 20 Minuten nach Zugabe des Acetalde- 
hyds wurden im gleichen Zeitraum von 5 Minuten 7 6 ml, auf -4°C 
vorgekuhltes, Butyraldehyd eingebracht. Die Reaktorinnentempe- 
ratur stieg dabei auf 6.8°C an. Binnen kiirzester Zeit wurde 
wieder auf 5°C abgekiihlt. Zirka 5 Minuten nach der Butyralde- 
hydzugabe fiel das Produkt aus. Nach 40 Minuten Reaktionszeit 
bei 5°C wurde die Temperatur uber einen Zeitraum von 3.5 Stun- 
den auf 25 °C erhoht und diese Temperatur fur weitere 2 Stunden 
gehalten. Daraufhin wurde das Produkt filtriert und ca. 15 Mi- 
nuten unter flieliendem, destilliertem Wasser nachgewaschen. An- 
schliefiend wurde der Filterkuchen wieder in den Glasreaktor 
eingelegt und mit 4 Liter destilliertem Wasser resuspendiert . 
Der gemessene pH-Wert der Suspension zeigte 3.1. Die Suspension 
wurde nun mit 18 ml 10 %-iger Natronlauge alkalisch gestellt 
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(pH-Wert 12.2) und ca. 15 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. An- 
schlieJiend wurde die Suspension auf 40 °C aufgeheizt und weitere 
4 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 
das Produkt wiederum abfiltriert und solange mit destilliertem 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral reagierte . . Anschlie- 
Bend erfolgte die Trocknung bis zu einem Festgehalt von mindes- 
tens 98 %, zunachstbei 22 °C, dann bei 35 °C im Vakuum. 
Es wurde ein modif iziertes Polyvinylacetal mit 15.6 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.1 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 
83.3 Gew.-% Vinylacetal-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 
53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige ethanolische Losung) be- 
trug 27.8 mPas. Der Si-Gehalt wurde zu 0.14 9 Gew.-% ermittelt. 

Vergleichsbeispiel 24 : 

Wie Beispiel 23 jedoch mit 1520 ml dest. Wasser, 512 ml 20 %- 
ige HC1, 62 ml Acetaldehyd, 7 9 ml Butyraldehyd und 928 ml einer 
18.1 %-igen wassrigen Losung des Polyvinylalkohols aus Ver- 
gleichsbeispiel 14 - Viskositat 2.26 mPas (DIN 53015; Methode 
nach Hoppler; 4 %-ige wassrige Losung) . Der pH-Wert nach dem 
Resuspendieren betrug 3.4. Die Suspension wurde mit 19 ml 10 %- 
iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 12.4) und eben- 
falls 15 Stunden bei Raumtemperatur und 4 Stunden bei 40 °C ge- 
ruhrt . 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylacetal mit 15.6 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.3 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 
83.1 Gew.-% Vinylacetal-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 
53015; Methode nach HSppler; 10 %-ige ethanolische Losung) be- 
trug 27.1 mPas. Der Si-Gehalt wurde zu 0.157 Gew.-% ermittelt. 
Die 10 %-ige ethanolische Losung war leicht gelb. 

Beispiel 25: 

Wie Beispiel 21 jedoch mit 1450 ml dest. Wasser, 760 ml 20 %- 
ige HC1, 129 ml Butyraldehyd und 1216 ml einer 14.0 %-igen 
wassrigen Losung des Polyvinylalkohols aus Beispiel 15, Visko- 
sitat 2.73 mPas (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wass- 
rige Losung). Der pH-Wert nach dem Resuspendieren betrug 3.6. 
Die Suspension wurde mit 20 ml 10 %-iger Natronlauge alkalisch 
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gestellt (pH-Wert 12.2) und ebenfalls 15 Stunden bei Raumtempe- 
ratur und 4 Stunden bei 40 °C geruhrt. " 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 17.2 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.4 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 81.4 
Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 
53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige ethanolische Losung) be- 
trug 112.2 mPas. Si-Gehalt: 0.193 Gew.-%. 

Vergleichsbeispiel 26: 

Wie Beispiel 21 jedoch mit 1280 ml dest. Wasser, 750 ml 20 %- 
ige HC1, 128 ml Butyraldehyd und 1400 ml einer 12.0 %-igen 
wassrigen Losung des Polyvinylalkohols aus Vergleichsbeispiel 
16, Viskositat 2.57 mPas (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %- 
ige wassrige LSsung) . Die Falltemperatur lag bei -4°C. Der pH- 
Wert nach dem Resuspendieren betrug 3.6. Die Suspension wurde 
mit 20 ml 10 %-iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 
12.2) und ebenfalls 15 Std. bei Raumtemperatur und 4 Std. bei 
40 °C geruhrt. 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 17.6 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.3 Gew. -% Vinylacetat-Einheiten und 81.1 
Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige etha- 
nolische Losung) betrug 2 6.3 mPas . Si-Gehalt: 0.136 Ge'w.-%. 
Die 10 %-ige ethanolische Losung war stark gelb. 

Beispiel 27: 

Wie Beispiel 21 jedoch mit 1580 ml dest. Wasser, 780 ml 20 %- 
ige HC1, 133 ml Butyraldehyd und 1170 ml einer 14.9 %-igen 
wassrigen Ldsung des Polyvinylalkohols aus Beispiel 17 , Visko- 
sitat 2.37 mPas (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wass- 
rige Losung). Die Falltemperatur lag bei -4°C. Der pH-Wert nach 
dem Resuspendieren betrug 3.3. Die Suspension wurde mit 21 ml 
10 %-iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 12.2) und e- 
benfalls 15 Std. bei Raumtemperatur und 4 Std. bei 40 °C ge- 
ruhrt . 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 17.1 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.5 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 81.4 
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Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige etha- 
nolische Losung) betrug 23.4 mPas. Si-Gehalt: 0.18 9 Gew.~%. 

Vergleichsbeispiel 28: 

Wie Beispiel 21 jedoch mit 1500 ml dest. Wasser, 750 ml 20 %- 
ige HC1, 128 ml Butyraldehyd und 1170 ml einer 14.4 %-igen 
wassrigen Losung des Polyvinylalkohols aus Vergleichsbeispiel 
18, Viskositat 2.21 mPas (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %- 
ige wassrige LSsung) . Die Falltemperatur lag bei -5°C. Der pH- 
Wert nach dem Resuspendieren betrug 3.6. Die Suspension wurde 
mit 20 ml 10 %-iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 
12.2) und ebenfalls 15 Std. bei Raumtemperatur und 4 Std. bei 
35 °C geruhrt. 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 17.5 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.5 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 81.0 
Gew. -% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige etha- 
nolische Losung) betrug 20.6 mPas. Si-Gehalt: 0.122 Gew.-%. 
Die 10 %-ige ethanolische Losung war gelb. 

Beispiel 29: 

Wie Beispiel 21 jedoch mit 1600 ml dest. Wasser, 770 ml 20 %- 
ige HC1, 125 ml Butyraldehyd und 1140 ml einer 15.3 %-igen 
wassrigen Losung des Polyvinylalkohols aus Beispiel 19, Visko- 
sitat 2.51 mPas (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wass- 
rige Losung) . Die Falltemperatur lag bei -4°C. Der pH-Wert nach 
dem Resuspendieren betrug 3.3. Die Suspension wurde mit 21 ml 
10 %-iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 12.3) und 
ebenfalls 15 Std. bei Raumtemperatur und 4 Std. bei 40 °C ge- 
ruhrt . 

Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 18.2 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.4 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 
8 0.4 Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige etha- 
nolische LSsung) betrug 25.9 mPas. Si-Gehalt: 0.094 Gew.-%. 



Beispiel 30: 



WO 2004/013190' 



26 



PCT/EP2003/007789 



Wie Beispiel 21 jedoch mit 1700 ml dest. Wasser, 800 ml 20 %- 
ige HC1, 120 ml Butyraldehyd und 990 ml einer 17.2 %-igen wass 
rigen Losung des Polyvinylalkohols aus Beispiel 20, Viskositat 
2.49 mPas (DIN 53015; Methode nach HSppler; 4 %-ige wassrige 
Losung). Die Falltemperatur lag bei -4°C. Der pH-Wert nach dem 
Resuspendieren betrug 3.3. Die Suspension wurde mit 22 ml 10 % 
iger Natronlauge alkalisch gestellt (pH-Wert 12.4) und eben- 
falls 15 Std. bei Raumtemperatur und 4 Std. bei 40 °C geriihrt. 
Es wurde ein modif iziertes Polyvinylbutyral mit 18.6 Gew.-% Vi- 
nylalkohol-Einheiten, 1.3 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten und 80.1 
Gew.-% Vinylbutyral-Einheiten erhalten. 

Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Happier; 10 %-ige etha- 
nolische Losung) betrug 25.1 mPas. Si-Gehalt: 0.101 Gew.-%. 

Bestimmungsmethoden : 

1. Bestimmung der dynamischen Viskositat einer Losung von Po- 
lyvinylacetalen (Losungsviskositat) : 

90.00 + 0.01 g Ethanol und 10.00 + 0.01 g Polyvinylacetal wur- 
den in einem 250 ml Erlenmeyerkolben mit Schlif f stopf en einge- 
wogen und bei 50 °C in der Schuttelmaschine vollstandig aufge- 
lost. AnschlieSend wurde auf 20°C abgekuhlt und die dynamische 
Viskositat (DIN 53 015; Methode nach Hoppler) bei 20 °C mit ei- 
ner geeigneten Kugel, z.B. der Kugel 3, bestimmt . 

2. Bestimmung des Vinylalkohol-Gehalts : 

Der Gehalt an Vinyl alkohol-Gruppen in den Polyvinylacetal en 
wurde durch die Acetylierung der Hydroxylgruppen mit Essigsau- 
reanhydrid in Gegenwart von Pyridin und 4-Dimethylaminopyridin 
ermittelt . 

Dazu wurden 1 g + 0.001 g Polyvinylacetal in 24 ml Pyridin 
und 0.04 g 4-Dimethylaminopyridin bei 50 °C innerhalb von 2 
Stunden gelost . Die auf 25 °C abgekuhlte Losung wurde mit 10 ml 
einer Mischung aus Pyridin und Essigsaureanhydrid (87/13 Volu- 
menteile) versetzt und 1 Stunde intensiv durchmischt. Darauf- 
hin wurden 3 0 ml einer Mischung aus Pyridin/Wasser (5/1 Volu- 
menteile) zugesetzt und eine weitere Stunde geschuttelt. An- 
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schlieSend wurde mit methanol ischer 0.5 N KOH auf pH 7 
titriert . 
Berechnung : 

Gew.-% Vinylalkohol = [(100 x M w )/2000] x (ml Blindwert - ml 

5 Probe) . Mit Mw = Mittleres Molekulargewicht pro Repetierein- 
• heit des Polymeren. 

3. Bestimmung der Viskositat der Polyvinylalkohol-Losungen: 
Die Bestimmung der Viskositat der als Edukte eingesetzten 
10 teil- oder vollverseif ten silanisierten Polyvinylester- 

Festharze erfolgte analog zur Bestimmung der dynamischen Vis- 
kositat der Polyvinylacetale; es wurden nur 4 %-ige wassrige 
Losungen eingesetzt* 



15 
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Patentanspruche : 



1. Silan-haltige Polyvinylalkohole und Polyvinylacetale er- 
haltlich mittels 

5 a) radikalischer Polymerisation von einem oder mehreren 

Vinylestern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar- 
bonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen in Gegenwart von silanhal- 
tigen Aldehyden oder deren Halbacetale oder Vollacetale, 

b) Verseifung der damit erhaltenen Vinyl est erpolymerisate, 
10 und gegebenenf alls 

c) Acetalisierung der teilverseif ten oder vollverseif ten 
Vinylesterpolymerisate . 

2. Silan-haltige Polyvinylalkohole und Polyvinylacetale gemaS 
15 Anspruch 1, wobei die silanhaltigen Aldehyden, deren Hal- 
bacetale und Vollacetale ausgewahlt werden aus der Gruppe 
umfassend Verbindungen der Strukturf ormeln 

I) R 3 Si-[OSiR 2 ]Y-(CH 2 )x-CH=0, 

II) R 3 S i - [ O S i R 2 ] y " ( CH 2 ) x-C H ( OR 1 ) 2 , 

20 III) R 3 Si-[OSiR 2 ]Y- (CH 2 ) z-Ar-(CH 2 ) z-CH=0, 

IV) R 3 Si- [OSiR 2 ] y- (CH 2 ) z-Ar- (CH 2 ) z-CH (OR 1 ) 2 , 

V) 0=CH- (CH 2 ) X -Si (R) 2-0-Si (R) 2 - (CH 2 ) x -CH=0, 

VI) [SiO(R) -(CH 2 ) z -CH=0] 3 -4, 

wobei R gleich oder verschieden ist und fur Halogen; fur 
25 einen unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder un- 

gesattigten, gegebenenf alls substituierten Alkyl- oder Al- 
koxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen; fur einen Acylrest mit 2 
bis 12 C-Atomen, wobei R gegebenenf alls durch Heteroatome 
aus der Gruppe umfassend N, O, S unterbrochen sein kann; 
3 0 fur einen, gegebenenf alls substituierten, Aryl- oder Ary- 

loxyrest mit 3 bis 2 0 C-Atomen, wobei der Aromat auch ein 
oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe umfassend N, 0, S 
enthalten kann, steht, und 

R 1 die Bedeutung hat H, unverzweigter oder verzweigter, ge- 
35 sattigter oder ungesattigter , gegebenenf alls substituier- 

ter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, der gegebenenf alls, 
durch Heteroatome aus der Gruppe umfassend N, 0, S unter- 
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brochen sein kann, Ar fur eine aromatische Gruppe steht, 
welche gegebenenf alls ein oder mehrere Heteroatome aus der 
Gruppe umfassend N, O, S enthalten, und 
x = 2 bis 40, y = 0 bis 100, z = 0 und 20.. 

Silan-haltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die silanhaltigen Aldehyde in einer 
Menge von 0.0001 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomere, eingesetzt werden. 

Silan-haltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass ethylenisch ungesattigte, silanhalti- 
ge Monomere copolymerisiert werden. 

Verfahren zur Herstellung von Silan-haltigen Polyvinylal- 
koholen und Polyvinylacetalen mittels 

a) radikalischer Polymerisation von einem oder mehreren 
Vinylestern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar- 
bonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen in Gegenwart von silanhal- 
tigen Aldehyden oder deren Halbacetale oder Vollacetale, 

b) Verseifung der damit erhaltenen Vinylesterpolymerisate, 
und gegebenenf alls 

c) Acetalisierung der teilverseif ten oder vollverseif ten 
Vinylesterpolymerisate . 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die radikalische Polymerisation mittels Substanzpolymeri- 
sation, Suspensionspolymerisation oder durch Polymerisati- 
on in organischen Losungsmitteln durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verseifung der Vinylester- Polymerisate im Alkali- 
schen oder Sauren unter Zugabe von Saure oder Base er- 
f olgt . 

Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass zur Acetalisierung die teil- oder vollverseif ten Vi- 
nylesterpolymerisate mit aliphatis'chen oder aromatischen 
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Aldehyden, mit vorzugsweise 1 bis 15 C-Atomen, umgesetzt 
werden, welche gegebenenf alls mit einem oder mehreren Sub- 
stituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-, Carboxyl- 
und Sulfonate, Ammonium-, Aldehyd-Rest substituiert sein 
konnen . 

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass bei der Polymerisation zusatzlich weitere Regler auf 
Basis von silanhaltigen Verbindungen oder von Aldehyden 
eingesetzt werden. 

10. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinylacetale aus An- 
spruch 1 bis 4 als Bindemittel fur Druckfarben, und in 
Form deren Folien fur Verbundsicherheitsglas und Glasver- 
bunde, Hochsicherheitsglas oder Scheibenf olien. 

11. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinylacetale aus An- 
spruch 1 bis 4 als Schutzkolloid fur wassrige Dispersionen 
und bei der Polymerisation in wassrigem Medium, und bei 
der Herstellung von in Wasser redispergierbaren Dispersi- 
onspulvern . 

12. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinylacetale aus An- 
spruch 1 bis 4 als Bindemittel in Lacken auf wassriger Ba- 
sis, in Pulverlacken, in Korrosionsschutzmitteln, in der 
Keramikindustrie, fur Keramikpulver und Metal lpulver im 
Sprit zguS (powder injection molding) und als Bindemittel 
fur die Innenbeschichtung von Dosen. 

13. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinyl akohole aus An- 
spruch 1 bis 4 als Schutzkolloide bei der Polymerisation, 
als Bindemittel fur Papierstreichmassen, sowie als Binde- 
mittel fur Baustoffe, Keramik und Holz. 
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